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Avant propos 


Vue la grande disponibilite des ressources pedagogiques en Biologie, Tetudiant de 
biologie peut se retrouver submerge d’ informations provenant de differents documents, ce 
qui pourrait induire une confusion chez lui. La serie : Utile en Biologie a pour but 

v 

d’apporter aux etudiants de 2 eme annee LMD, les elements suffisants mais aussi necessaires 
de cours des matieres essentielles : Biochimie, genetique, Immunologie, Ecologie, 
Techniques de communications en Anglais.... ect. Nous avons evite intentionnellement de 
detailler certains chapitres qui pourront paraitre compliques ou impliquer d’autres domaines 
de la biologie. 

Nous presentant le cours de Biochimie structurale sous forme de livrent couvrant 
chacun un groupes de molecules biologiques (Glucides, lipides, proteines, acides nucleiques, 
enzymes). 
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INTRODUCTION 


L’organisation biologique correspond a une hierarchie de niveaux structuraux. Chacun 
de ceux-ci s’edifie sur les niveaux inferieurs. A la base se trouvent les atomes (derive du 
mot grecque atomos = insecable), unites chimiques de la matiere. Elies s’agencent en 
molecules biologiques simples a partir des quelles sont formees les molecules organiques 
complexes , regroupees dans quatre classes principales : les glucides, les proteines, les 
lipides et les acides nucleiques. 

Un grands nombre de celles-ci forment des structures minuscules appelees organites (Ex : 
noyau, mitochondrie golgi, reticulum) qui a leurs tour, sont composantes des cellules (unite 
structural et fonctionnelle des organismes). Les cellules semblables se regroupent en tissus. Les 
arrangements particulars de differents tissus forment des organes (Ex : cceur, poumons, etc.) ; 
les organes sont reunis dans des systemes (Ex : systeme respiratoire) qui s’ assemble pour donner 
les organismes (Ex : etre humain, un vegetal ou un animal), et les organismes constituent le 
vivant. 

Ainsi, la biochimie peut etre definie comme la science des bases chimiques de la vie 
(en grec bios = vie). La cellule est l’unite structurale des systemes vivants. On peut done 
definir la biochimie comme la science qui etudie les constituants chimiques des cellules. 
La biochimie a pour but de decrire et d’expliquer en termes moleculaires, tous les 
processus chimiques anaboliques et cataboliques des cellules vivantes. 

Ce premier livre traitera les biomolecules les plus abondantes dans la nature et 
certainement les plus utilisees comme carburant physiologique dans le monde vivant : les 
glucides. 
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I. Definition : 


Les hydrates de carbone ou glucides sont les composes organiques les plus abondants 
dans le monde vegetal. Ils representent un element important dans le stockage de l'energie 
chimique (glucose, ami don, glycogene); sont les composants des structures de support chez 
les plantes (cellulose), les coquilles des crustacee (chitine), et les tissus conjonctifs des 
animaux (polysaccharides acides); et sont en outre des composants essentiels des acides 
nucleiques (D-ribose et deoxy-D-ribose 2). 

Les hydrates de carbone composent trois-quarts du poids sec des plantes, parallelement, 
moins de 1% du poids corporel des animaux se compose des hydrates de carbone. Les 
animaux (y compris les humains) obtiennent leurs hydrates de carbone en consommant 
essentiellement les produits vegetaux. 

Les glucides representent l'un des elements nutritifs de base et sont quantitativement 
la plus importante source d'energie. Leur valeur energetique est de 17 kJ /g ou 4 kcal / g. 
Meme les glucides non digestibles, agissant en tant que materiau structure sont d'une 
grande importance pour une alimentation quotidienne equilibree. 

Au meme temps, ils assurent d’autres fonctions importantes dans les aliments : ils 
agissent comme des agents edulcorants (sucrant), gelifiant, epaississants, stabilisateurs, et 
sont egalement des precurseurs de plusieurs substances colorantes et aromatisantes. 

L' appellation des glucides (Hydrates de carbone) derive de leur formule brute: 
C„(H 2 0)„ caracterisees par la presence de chainons carbones porteurs de groupements 
hydroxyles (OH), et d’une fonction carbonyle (aldehydique ou cetonique), et 
eventuellement de fonctions carboxyle (COOH) ou amine (NIL) 
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II. Classification des glucides 

Les glucides sont generalement classes en monosaccharides, oligosaccharides et 
polysaccharides. Les monosaccharides generalement sont des poly hydroxy-aldehydes 
ou cetones, avec une chaine non ramifiee; les representants bien connus sont le glucose, 
le fructose et le galactose. Les oligosaccharides sont des substances qui sont obtenus a 
partir de <10 unites de glucides, et qui s’obtiennent apres la polymerisation de 
monosaccharides avec l'elimination de l'eau pour donner des acetals complets. Les 
representants les plus connus sont les disaccharides : saccharose, le maltose et le lactose, 
les tri-saccharides : le raffinose ; et les tetrasaccharidique : le stachyose. 

Chez les polysaccharides, constitue d’un nombre n > 10 d’unites monosaccharidiques . Par 
consequent, les proprietes de ces polymeres de haut poids moleculaire different grandement des 
autres glucides. Ainsi, les polysaccharides sont souvent considerablement moins soluble dans 
l'eau que mono- et oligo-saccharides Us ne disposent pas d'un gout sucre et sont essentiellement 
inerte. Les representants bien connus sont l'amidon, la cellulose et de la pectine. 


1. Les oses: 

Les oses appeles aussi sucres simples ou monosaccharides sont des molecules non 
hydrolysables qui portent la plupart du temps, de n = 3 a 7 atomes de carbone et (n-1) 
fonction alcool ou hydroxyle et une fonction reductrice carbonylee (aldehyde ou cetone). 

Les oses peuvent etre classes selon: 

- Le nombre de carbones de leur squelette (3 : trioses, 4 : tetroses, 5 : pentoses, 6 : 
hexoses, 7: 


heptose) 

- La fonction du carbonyle (aldehyde : aldoses ou cetone : cetoses). 


Tableau 01 : Classification combinee des oses en fonction du nombre de carbone et 
la nature de la fonction carbonyle. 



3C : triose 

4C : tetrose 

5C : pentose 

6C : hexose 

7C : heptoses 

Aldose 

Aldotriose 

Aldotetrose 

Aldopentose 

Aldohexose 

Aldoheptose 

Cetose 

Cetotriose 

Cetotetrose 

Cetopentose 

Cetohexose 

Cetoheptose 


1.2. Etude structural des oses: 
A. Formule lineaire de Fischer : 
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Selon la projection proposee par Emile FISCHER, la structure d’un ose simple est 
lineaire: les atomes de carbone sont numerates d’une extremite a l’autre de la chaine 
carbonee dans le sens qui donne le numero le plus faible a l’atome de carbone le plus oxyde. 

Suivant cette regie la fonction aldehyde d'un aldose portera le numero 1 tandis la 
fonction cetone d'un cetose sera attribute le numero 2. 


B. Isomerie: 

Deux composes sont dits isomeres s'ils ont la meme formule brute mais sont differents: 

- Soit par leur formule developpee: isomerie plane- isomerie de constitution 

- Soit par leurs representation dans l'espace: stereoisomerie. 


> Notion de carbone asymetrique: 

Tous les oses possedent une activite optique (a l'exception du dihydroxyacetone), ceci 
est due a la presence sur la chaine aliphatique d'au moins un carbone asymetrique et ne 
possedent done pas d'element de symetrie (Plan, axe ou centre). 

Le dihydroxyacetone : n'a pas de carbone asymetrique et done aucune activite 
optique. H se presente sous une seule forme. 

Rappel 1: Un carbone est dit asymetrique s’il porte 4 substituants differents. II est 
souvent note C*. 

Cet atome de carbone est un centre de chiralite. 

Rappel 2: Une molecule est dite chirale si et seulement si elle n'est pas supersposable a 
son image dans un miroir plan. 


> Series D et L des oses 

La serie D ou L des est determinee selon la position du OH porte sur le C* voisin de la 
fonction alcool primaire : (n- 1 ) eme . 

L'ose appartient a la serie D de Fischer si sur le C* (n-1) le OH est a droite et il 
appartient a la serie L si sur le C* (n-1) le OH est a gauche. 

Les aldoses sont prefixes par les lettres D ou L en reference a la 
configuration du glyceraldehyde. 

- Les cetoses seront prefixes par les lettres D ou L en reference a la configuration du 
erythrulose (cetotetrose). 

- Le dihydroxyacetone n'appartient pas a aucune serie D ou L et done se presente selon 
une seule forme. 
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CHO 


H— C=OH 


CH>OH 


D-Glyceral dehy de 


> Formes d’isomerie : Epimerie : 



CHO 


HO 

1 

C H 

j 

CH.,0 



H 


L-Gly ceral dehyde 


Deux epimeres sont deux isomeres ne different que par la configuration absolue d'un seul C*. 

Le D-glucose et le D-galactose sont epimeres au niveau du C4. 

Le D-erythrose et le D-threose sont epimeres au niveau du C2 

L'epimerisation ou le passage d’un epimere un autre, est possible, soit par voie chimique, 
soit par voie enzymatique. 


Diastereoisomerie : 

Les differences porte sur la configuration d'un nombre de C* compris entre 1 et leur 
nombre total n de C*. 

Le D-glucose et le D-gulose sont des diastereoisomeres car ils different par les 
configurations de 2 sur 4 de leurs Carbones asymetriques. 


Enantiomerie : 

Lorsque deux isomeres different par la configuration de tous leurs carbones 
asymetriques, ils sont images l'un de l'autre dans un miroir et sont appeles enantiomeres. 

Le D-erythrose et le L-erythrose sont des enantiomeres. 


1.3. Notion de pouvoir rotatoire : 

Si un faisceau de lumiere monochromatique traverse un cristal de calcite (CaCCL) il en 
sort deux rayons. La lumiere de l’un des rayons vibre dans un plan qui est perpendiculaire 
au plan de vibration de la lumiere de l’autre rayon. Si un faisceau lumineux polarise dans un 
plan traverse une solution de certaines substances tels que les glucides, le plan de 
polarisation est devie selon un angle qui est fonction de la longueur d’onde de la lumiere 
utilisee, de la temperature, de la nature de la substance et de la nature de la solution. 

Une telle substance est dite douee d’activite optique. La valeur de Tangle de deviation 
du plan de polarisation est mesuree a Taide d’un polarimetre. La lumiere 
monochromatique utilisee est le plus souvent la raie D du sodium de longueur d’onde X 
=589 nm. Les mesures sont en general faites a la temperature de 20 °C. 


> Pouvoir rotatoire des oses: 
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I): La lumiere utilisee est la raie D du sodium de longueur d'onde X *5X9 nm 
T°: Les mesure se font en generale a une temperature de 20°C 


L'asymetrie du carbone confere a la molecule un pouvoir rotatoire, e'est a dire qu'une 
solution de glucide est susceptible de devier le plan de vibration d'une lumiere polarisee. 
Dans le cas du glyceraldehyde, la configuration spatiale montre deux formes non 
superposables mais l’une est l’image de l'autre dans un miroir : une deviant la lumiere 
polarisee a droite dite Dextrogyre (D) et note (+) l’autre deviant la lumiere polarisee a 
gauche dite Levogyre (L) et notes (-). On parle alors d’isomeres optiques ou 
enantiomer es. 


Un melange equimolaire de deux enantiomeres est optiquement inactif : il est dit 

racemique. 

Les proprietes chimiques et physiques des enantiomeres sont en general identiques a 
l'exception d'une propriete physique : le pouvoir rotatoire. 


Exemple le D-glucose : 

Les deux glucopyranoses a et B peuvent etre isoles purs a l’etat cristallise, et leurs 
pouvoirs rotatoires specifiques sont differents : 


9 


a (D)-Glucose [a] = + 112° 6 (D)-Glucose [a] = + 18.7° 


Lorsque Ton met en solution l’un et l’autre de ces anomeres, on constate une evolution 
dans le temps du pouvoir rotatoire de la solution qui, dans les deux cas, se stabilise apres 
quelques heures a la valeur de + 52.8°. Ce phenomene appele MUTAROTATION, resulte 
de l’existence de l’equilibre tautomere entre les formes cycliques et la forme lineaire 
(ouverte), par suite duquel les deux anomeres a et 6 se trouvent, en definitive, en equilibre 
reciproque par 1’ intermediate de la forme ouverte. 

Le pouvoir rotatoire final de la solution : 52.8°, est celui du melange en equilibre des 2 
anomeres, contenant environ 64% de la forme 6-D-glucopyranose (la plus stable) et 36 
% de la forme a-D- glucopyranose, plus une tres faible quantite de forme ouverte (0.01 
%). Cet equilibre ne s’etablit qu’en solution, en presence des ions H + ou OH' de l’eau qui 
exercent un role catalytique. Toutefois, la configuration devient fixe et definitive dans le cas 
des structures polyosidiques. 



Lorsqu'une molecule a plusieurs centres de chiralite, on parle de diastereoisomerie. 
De faijon generale pour n carbones asymetriques (C ), nous aurons 2" stereoisomeres. 

> Pour les aldoses a n atomes de carbone on a (n-2) C et done 2 
stereoisomeres. 


Exemple : 

Le glucose a 4 C*, il possede 2 4 =16 stereoisomeries. 8 sont de la serie D, et 8 de la serie 

L. Parmi les 8 stereoisomeres de la serie D, l’un correspond au D-glucose. 

> Pour les cetoses a cause de la position de leur groupement carbonyle dans la chaine 
carbonee, on a un C* de moins que leurs aldoses isomeres. Done pour les cetoses a n 
atomes de carbone on a (n-3) C* et done 2 n " 3) stereoisomeres. 
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Exemple : 

Le fructose a 3 C*, possede 2 3 = 8 stereoisomeries. 4 sont de la serie D, et 4 de la serie L. 
Parmi les 4 stereoisomeres de la serie D, l’un correspond au D-fructose. 

Les lettres D et L placees avant le nom de l’ose ne sont done qu’une indication de serie 
et ils ne presument en rien le sens du pouvoir rotatoire. Celui-ci ne pouvant etre 
determine qu’experimentalement par le polarimetre. Le sens de deviation de la lumiere 
polarisee est indique par les signes : 

(+) : deviation de la lumiere polarisee a droite 

ou (-) : deviation de la lumiere polarisee a gauche. 

Exemple : le D-glyceraldehyde est dextrogyre : D (+) devie la lumiere a droite et le D- 
fructose est levogyre : D (-) devie la lumiere a gauche. 


1.4. Filiation des oses 

A partir du glyceraldehyde (D ou L) dans le cas des aldoses ou a partir de l'erythrose 
(cas des cetoses) on peut augmenter le nombre d’atomes de carbone de la chaine, en 
allongeant par son extemite Cl : on passe du triose au tetrose, puis au pentose et enfin a 
l’hexose. 
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Synthese cyanhydrique de KILIANI-FISCHER 
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La voie de synthese de KILIANI -FISHER permet de passer d’un ose a son homologue 
superieur. Les reactions permettent l’addition d’un carbone asymetrique, porteur d’une 
fonction alcoolique, sur un aldose preexistant sous Faction de Facide cyanhydrique (HCN). 


Synthese cyanhydrique de KILIANI-FISCHER 

(sucre a n C — > Sucrean+IC) 
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L’acide cyanhydrique s’additionne sur la fonction aldehyde pour former un cyanhydine. Par 
hydrolyse, il est possible de passer a l’amide, puis a l’acide et dela par reduction a P aldehyde, 
c'est-a- dire a un nouvel aldose possedant un atome de carbone de plus. Ainsi, a partir du D- 
glyceraldehyde, on obtient : 2 tetroses, 4 pentoses et 8 hexoses. 

Remarque : La filiation des sucres s’arrete aux hexoses, mais on connait des cas rares 
d’heptoses chez certains microorganismes bacteriens, entrant dans la constitution de 
lipopoly s acharides . 

NB : les 16 isomeres de l’aldohexose ne sont pas tous naturels. On ne connait que trois 
aldohexoses naturels : le glucose, le mannose et le galactose de la serie D. Parmi ces trois 
isomeres, le glucose est de loin le plus abondant soit sous forme fibre soit sous forme 
polymerisee. 


1.4.2. Degradation de WOHL-ZEMPLEN 

Le processus inverse de la synthese de KILIANI-FISCHER, la filiation des oses peut etre 
demontree par degradation. Dans un premier temps, Paction de l’hydroxylamine en milieu 
faiblement alcalin conduit a l’oxime. Dans un deuxieme temps, Paction de Panhydride acetique 
en milieu acetate de sodium transforme l’oxime en une cyanhydrine. Dans un troisieme temps, 
Paction du methylate de sodium (NaOCPL) entraine P elimination du groupe nitrile et conduit a 
un ose ayant un atome de carbone de moins que Paldose initial. 


Degradation de WOHL-ZEMPLEN (sucre anCau Sucre a n-1 C) 


Hydroxylamine 


h 2 n— OH 



Ose a 4 carbones Oxime 

Aldotetrose 
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Aldoiriose 


1.5. Structure cyclique des oses 

Pour les oses a un nombre de carbone superieur a 4, la structure lineaire de FISHER 
n'explique pas toutes leurs proprietes et il est necessaire de faire appel a une autre 
representation de leurs formules chimiques. 
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1.5.1. Objections a la formule lineaire des oses 
> Formation de l’hemiacetal : 

Un groupement aldehyde reagit avec deux molecules d'alcool pour former un acetal. 
Cette reaction se produit en milieu acide. 
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Le D-glucose ne reagit qu'avec une seule molecule de methanol pour donner un semi- acetal. 


> Combinaison bisulfitique 

V 

A un pH neutre, les aldehydes reagissent avec l'hydrogenosulfite de sodium pour 
donner un hydrogenosulfate de sodium de l'aldehyde qui en general precipite. 
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Cette reaction est negative avec les aldoses 


> Methylation du glucose : Par reaction de methanol, Quelques fonction alcools du 
glucose ne sont pas methyles (les alcools du C4 ou C5). 
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> Mutarotation du glucose: le pouvoir rotatoire d’une solution de D-glucose 
fraichement preparee diminue pour se stabiliser au bout d’environ une heure. Ce 
changement traduit une modification de structure appelee Mutarotation qui ne peut pas etre 
expliquee par la forme lineaire. 

En 1883, TOLLENS a emit une hypothese pour expliquer ces anomalies et arriver a une 
representation cyclique du glucose : un pont oxydique s’etablit entre la fonction aldehyde et 
une des fonctions alcool du meme ose par formation d’une liaison hemi-acetalique interne, 
formant ainsi un cycle. 
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En effet un aldehyde ou un cetone reagit avec un alcool pour former un hemi-acetal. Dans le 
cas des oses les groupements carbonyle et alcool sont presents dans une meme molecule et ils 
peuvent reagir pour former un hemi-acetal interne pour obtenir une structure en cycles a 5 
sommets : furan et on obtient un furanose ou a 6 sommets : pyran et on obtient un pyranose. 


1.5.2. Consequence de la cyclisation: 

La cyclisation fait apparaitre un nouveau centre d’asymetrie (carbone asymetrique en position 
1) le groupement hydroxyle (OH) hemiacetalique en Cl des aldoses et C2 des cetoses peut etre 
situe soit au dessous du plan du noyau, soit au dessus. Cette nouvelle stereoisomerie est appelee 
anomerie. Les deux anomeres sont distingues respectivement par les lettres a et 15. 


1.5.3. Representation cyclique en perspective de Haworth: 

La reaction d’hemi-acetalisation interne peut avoir lieu entre deux atomes de carbones pour 
former un heterocycle a 6 sommets : pyrane ou un heterocycle a 5 sommets : furane. 



5 atomes (4 carbones et 1 oxygene) 



6 atomes (5 carbones et 1 oxygene) 


furanose 


pyranose. 
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> Cyclisation des Aldoses: 

a. Formation de pyranose (C 1 -C 5 ) : Voir Annexe 1 

b. Formation de furanose (C1-C4) : Voir Annexe 2 

> Cyclisation des Cetoses: 

a. Formation de pyranose (C 2 -C 6 ) : Voir Annexe 3 

b. Formation de furanose (C2-C5) : Voir Annexe 4 

1 . 6 . Conformation spatiale des structures cy cliques 

L’etude cristallographique a montre que le cycle pyrane n’est pas plan. H peut 
adopter 2 principales positions dans l’espace : forme chaise et bateau. 

La conformation la plus stable est la forme chaise et celle-ci sera d'autant plus stable 
que les substituants encombrants des carbones anomeriques seront en positions equatoriales. 


Forme bateau 

Formes chaises 

w 

1 4 / / 

h °^ch 2 ° h // 

15 -D-ghicopyranose 1 | position axiale 

position equatoriale ‘ 

OH 

ch 2 oh 

/ 0H 
|4 a-D-ghicop\Tanose 

OH 

Instable 

Stable 

encombrante 


Dans le 6-D-glucopyranose, l'OH du carbone anomerique (Cl) est en position equatoriale 
tandis que dans l'a-D-glucopyranose il est en position axiale : le 6-D-glucopyranose sera plus 
stable que l'a- D-glucopyranose. 


1.7. Proprietes physico-chimiques des oses : 

1.7.1. Proprietes physiques : 

> Solubilite et cristallisation 

Les monosaccharides sont des cristaux solides et sans couleur, doux au gout, bien 
qu'ils se cristallisent souvent difficilement. Puisque la liaison d'hydrogene est possible 
entre leurs groupent polaires -OH et l'eau, tous les monosaccharides sont tres solubles cette 
derniere. Ils sont legerement solubles en ethanol et sont insolubles dans les solvants non 
polaires tels que l'ether diethylique, le chloroforme, et le benzene. 
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> Pouvoir rotatoire: Voir pouvoir rotatoire des oses 

> Caracteristiques spectrales 

Les oses n’absorbent pas dans l’ultraviolet mais ils absorbent dans l’infra rouge ou ils 
possedent un spectre caracteristique. 


1.7.2. Proprietes chimiques 
> Proprietes liees a la fonction carbonyle 
a. Reduction des oses 

Le groupement carbonyle des aldoses et les cetoses peut se transformer en fonction 
alcool par traitement chimiques avec un borohydrure alcalin (NaBH4 ou LiBH4) pour 
obtenir des polyalcools appeles : Alditols. 

Exemple : La reduction de la fonction carbonylique du D-glucose conduit au D- 
glucitol (D- sorbitol). 


CHO 


r i 

/ ’l W V 

H 

OH 

r r 

HU 

■ i 

H 

H 

OH 

H 

( 

UH 

:h 2 oh 


D- Glucose 


c 

:h 2 oh 

/ 1 it | 

H 

OH 
1 1' 

HO 

■ f 

H 

H 

OH 

H 

OH 


CH 2 OH 


D-Glucitul 

(D-Sorbitol) 


Les noms des alditols s'obtiennent en rempla§ant le suffixe -ose par le suffixe -itol. 

- Le D-glucose donne le D-glucitol (D-sorbitol) 

- Le D-mannose donne le D-mannitol 

La reduction du D-fructose par NaBH4 donne un melange equimoleculaire de D-glucitol 
et de D- mannitol, qui sont deux alditols epimeres en C2. 


CH,OH 


H — G - OH 


NaBH4 


CH 2 OH 


CH ,OH 


c=o 


OH, OH 


HO — C — H 


NaBH4 


CH 2 OH 


ch 2 oh 


D-glucitol 


D -Fructose 


D-mannitol 
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b. Oxydation des oses 

b.l. Oxydation douce en milieu alcalin : oxydation menagee 

Les oxydants doux comme le Brome (B 2 ), l’iode (I 2 ) et l’acide nitrique dilue (NHO 3 ) en 
milieu alcalin oxydent la fonction aldehydique des aldoses en groupement carboxyliques 
conduisant a la formation d’acides aldoniques. Ainsi, le D-glucose est transforme en acide 
D-gluconique. 



En solution aqueuse l’acide D-gluconique est en equilibre avec les 2 lactones 
correspondantes : 



b.l. Oxydation par les sels de metaux lourds : pouvoir reducteur des oses 

En milieu alcalin et en presence de cuivre "la liqueur de Fehling", il y a oxydation de 
l’ose par l’oxyde cuivrique (bleu), qui se reduit par la fonction pseudo-aldehydique de l'ose 
a l’etat d’oxyde cuivreux (rouge brique) insoluble, tandis que l'aldose s'oxyde en acide 
aldonique selon la reaction suivante. 

R-CHO + 2 CuO + KOH R-COOK + Cu 2 0 + H 2 0 

L’oxyde cuivrique Acide aldonique d’oxyde cuivreux (bleu) (rouge brique) 

Cette reaction n'est possible que dans le cas de molecules glucidiques possedant une 
fonction pseudo-aldehydique libre (Carbone anomerique). 
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b.2. Oxydation forte ou oxydation nitrique : oxydation pousee : 

L'oxydation forte d'un aldose conduit a l'attaque simultanee de l'alcool primaire 
terminal et de l'aldehyde. Cette reaction se produit dans un mile aqueux a chaud (60°C) et 
en presence d'un acide fort (acide nitrique). On obtient un di-acide carboxylique appele acide 
aldarique. 

L'oxydation des cetoses par le HNO 3 conduit a la coupure oxydante du squelette 
carbone. Le fructose donnera deux di-acides (acide oxalique a 2C et l'acide tartrique a 4C). 
Voir le cours. 


c. Reactions d’addition et de substitution 
c.l. Action des alcools et des phenols (addition) 

L’ action des alcools sur les oses est reversible, conduit a la formation de methylose 
Exemple : Action du methanol sur le glucose (methylation) 



c.2. Action de l’acide cyanhydrique (addition) 

C’est la premiere etape de l’allongement des oses selon la methode de Kiliani- 
Fischer (Voir synthese de Kiliani-Fischer). 


c.3. Action de l’ammoniac et des amines (substitution) 

Les aldoses et les cetoses se condensent avec les amines primaires pour donner des 
imines cycliques. 
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c.4. Action des thiols (substitution) 

En milieu acide, le groupement aldehydique des aldoses se combine avec des 
thiols (R-SH) pour donner naissance a des S-Heterosides. 



> Proprietes liees a la fonction alcool 
a. Formation d’ esters phosphoriques 

Les fonctions alcool primaire et alcool secondaire des oses peuvent etre esterifiees par 
1 ’ acide phosphorique (H2PO3) pour donner des esters phosphoriques. 


CHjOH 



OH 

p D-glucopyranose 


CHjOCHj 


ch 2 och 3 




p 1 methyl D glucopyranoside 


2.3.4,6 tetra O-melhyl-D 
glucopyranose 


c. formation d’ ethers 

Afin de determiner la structure des cycles et les enchainements des holosides. 

La reaction la plus utilisee est la Permethylation qui donne des ethers methyliques. 
Agents methylants : ICH3/Ag20 ou S04(CH3)2/Na0H 



Sucre a 5 C 
pentose 


furfural 
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Sucre a6 C 
hexose 


Hydroxymethyl furfural 


d. Deshydratation acide: formation de derives furfuraliques 

En milieu acide concentre et a chaud, les oses (a partir de 5 C) sont deshydrates en 
furfural ou derive du furfural. Ainsi les pentoses (oses a 5 carbones) donnent un furfural et 
les hexoses (oses a 6 carbones) donnent l’hydroxymethyl furfural : 

e. Action de 1’ acide periodique (HIO4) 

L’ acide periodique sous forme hydratee (IOf,H) est capable d'oxyder les molecules qui 
possedent : Deux groupements -OH libres et voisins et/ou un groupement -OH et une 
fonction aldehyde libres et voisins. 


L'acide periodique 
coupe 

uniquement cette 
liaison 




Methyl (3-D-Fructofuranoside 


Cette oxydation va provoquer le rupture de la liaison C-C, ceci peut conduire a la liberation 
de: 


- L'acide methanoique =Acide formique (HCOOH): a partir des fonctions alcools 
secondaire et/ou aldehyde. 

- Methanal = L aldehyde formique = formol (HCHO): a partir de l'alcool primaire. 
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Dans une chaine carbonee quant il existe plusieurs fonctions alcooliques voisines, 
la fonction alcool primaire donne de et la fonction alcool secondaire donne de l’acide 
formique (HCOOH) ou une fonction aldehydique (RCHO). 


ex: L'oxydation du glucose avec l'acide periodique aura pour bilan: 


5 molecules d'acide periodique ( 1 pour chaque rupture \ 

de liaison C-C) 

1 molecule de HCHO (oxydation de la fonction alcool primaire) \ 
5 molecules de HCOOH (oxydation des 4 fonctions -OH et de la 


fonction aldehyde) 


j 


Consommatio 

Production 


Production 

L’oxydation a l’acide periodique est utilisee pour determiner l’emplacement du pont 
osidique. Le glucose est methyle pour proteger l’hydroxyle Cl et on le soumet a Taction de 
l’I0 4 H. 

En etudiant les produits de reaction et le nombre d’I0 4 H consommes, on peut deduire le 
nombre , la nature et la position des groupements hydroxyles libres. Les fonctions alcool 
secondaire (11°) donnent soit les aldehydes soit de l’acide formique et les fonctions alcool 
primaire (1°) donnent du formol. 


> Proprietes liees aux fonctions alcool et carbonyle: 
a. Isomerisation en milieu alcalin: 

En milieu alcalin, un aldoses subit une serie de transformations qui aboutissent a 
l'obtention d'un aldose epimere en C2 en passant par la formation d'un cetose correspondant. 

Exemple: Glucose-Fructose-Mannose. 


V 

c 

Conversion 

v c /“ 

EPIMERISATION 

x OH 

h 2 c 

Conversion 


H C OH 

Ck™ 

— * 1 — 

c o 

* il — 

OH C 

~ HO — C — H 
| 

R 

R 

R 

R 

R 

Aldose 


Cdtose correspondant 


Aldose 

Epimdre en C2 


b. Formation d'osazone: 

A froid la reaction des oses avec le phenyl-hydrazine produit un Phenyl-hydrazone. Cette 
reaction peut continuer a chaud pour former un osazone (Le glucose donnera un 
glucosazone). Les osazones issus d'un aldose et son cetose correspondant (ex: glucose et 
fructose) sont identiques. 
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A froid: 



- A chaud: 



• Les osamines 

Ce sont des oses dans lesquels une fonction alcool a ete substituee sur le C2 par une amine 
(NH 2 ). Les plus importantes sont des hexosamines. Deux osamines ont un interet biologique : la 
Glucosamine derives du glucose et la Galactosamine derives du galactose ou souvent le -NH2 est 
acetyle pour donner une N-acetylglucosamine ou une N-acetylgalactosamine. 



Hormis de rares exceptions, les oses naturels et leurs derives sont de la serie D. 
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Trioses 


Les formes D et L du glyceraldehyde sont presentes dans la nature. Les formes les plus 
importantes des trioses sont des derives phosphoryles que l'on trouve dans les premieres 
etapes de la glycolyse (catabolisme oxydatif) : glyceraldehyde 3-phosphate et 

dihydroxyacetone phosphate obtenus a partir de la degradation du fructose 1-6 bisphosphate. 
Cette reaction est catalysee par l'enzyme aldolase. 


Tetroses 

Le seul tetrose d'interet est l'aldose D(-)erythrose. Son ester-4-phosphate est : 

- L'un des nombreux intermediaires de la photosynthese et d'une voie de degradation 
du glucose branchee sur son produit aldonique d'oxydation : l'acide phospho-gluconique 

- Le precurseur de la biosynthese par les microorganismes d'acides amines aromatiques. 


Pentoses 

On peut les classer par leurs fonctions : 

- Ceux entrant dans la composition de polyosides principalement chez les vegetaux : 

- Le D-xylose, prepare a partir du bois dont on fait les xylophones. II intervient 
aussi dans les polyosides de matrices extracellulaires animales, ou comme ose de 
branchement des glycanniques sur une proteine. 

- Le L-arabinose, c'est l'un des rares sucres naturels de la serie L. On le trouve dans toutes 
les plantes, on trouve aussi le D-arabinose. H est le precurseur immediat du D-glucose et 
du D-mannose. Non metabolise par l'homme, il est elimine directement dans les urines. 

- Le D-ribose et son derive de reduction le D-2-deoxyribose (disparition de la fonction 
alcool en C2) entrent dans la composition des acides ribonucleiques et desoxyribonucleiques 
(ARN et ADN). 

- Le D-ribulose : ce cetopentose est trouve a l'etat de ribulose-l,5-diphosphate qui est 
un element fondamental dans le "cycle des pentoses" et des reactions de photosynthese. 


Hexoses 

Les hexoses importants, isomeres de la serie D, sont le glucose, deux de ses epimeres le 
galactose et le mannose ainsi qu'un cetose, le fructose et des derives amines. 


- D(+) glucose 

C'est la "molecule carburant" du monde vivant et par la le prototype des etudes de 
structure et proprietes des oses. H est abondant a l'etat libre dans le miel, les fruits. H est 
hydrosoluble dans les liquides biologiques. Sous forme polymerisee a partir de l'a-D- 
glucopyranose, il constitue les reserves energetiques (amidon vegetal, glycogene animal) de 
la plupart des organismes superieurs. Le polymere forme a partir de l'anomere (3 donne 
un polyoside aux proprietes physiques et biologiques radicalement differentes des 
polymeres a: la cellulose. 
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- D(+) galactose 

Le plus repandu apres le glucose, il entre dans la constitution du lactose du lait des 
mammiferes. On le trouve combine dans certains oligosides, heterosides et glycoproteines. 

- D(+) mannose 

Peu abondant a l'etat libre si ce n'est dans l'ecorce d'orange, il entre dans la constitution de 
polymeres tels les mannanes, ou encore de glycoproteines. 

- D(-) fructose 

C'est l'un des rares sucres cetoniques naturels : on le trouve a l'etat naturel dans les fruits 
et le miel auquel il donne sa consistance a cause de sa cristallisation difficile. H entre dans 
la composition du saccharose. 

Tableau 02: Noms communs et abreviations de quelques monosaccharides et derives 


Monosaccharide 

Abreviation 

Monosaccharide 

Abreviation 

Arabinose 

Ara 

Acide glucoronique 

AGlu 

Fructose 

Fru 

Galactosamine 

GalN 

Fucose 

Fuc 

Glucosamine 

GluN 

Galactose 

Gal 

N-AcetylGalactosamine 

AcGalN 

Glucose 

Glu 

N-Acetylglucosamine 

AcGluN 

Mannose 

Man 

Acide iduronique 

Acldu 

Rhamnose 

Rha 

Acide muramique 

Mur 

Ribose 

Rib 

Acide N-Acetylmuramique 

AcMuraN 

Xylose 

Xyl 

Acide N-Acetylneuraminique 

AcNeuN 
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2. Les osides 

Ce sont des sucres hydrolysables, resultant de 1’ association de plusieurs molecules d’oses ; 
identiques ou differentes, Avec eventuellement des substances non glucidiques. 


2.1. Les oligosides 

Les oligosides ou oligoholosides sont des holosides qui resultent de la condensation de 
2 a 10 molecules d'oses ou de derives d'ose par formation entre chacune d'elles d'une 
liaison ether appele liaison osidique ou O-glycosidique. 

2.1.1. La liaison osidique ou O-glycosidique : La liaison osidique se fait entre 
l'hydroxyle reducteur d'un ose (OH hemi-acetalique) porte par le carbone anomerique (Cl 
pour les aldoses et C2 pour les cetoses), en position a ou 6 avec un hydroxyle d'un autre ose. 

R-OH + R-OH ► R-O-R' + H^O 


Elle aboutit a la formation d’ oligosaccharides : les disaccharides (formes de 2 
oses), les trisaccharides (forme de 3 oses), etc. 

Trois types de liaisons peuvent se former : 

- OH hemi-acetalique avec un OH alcool primaire (diholoside reducteur, l’OH hemi- 
acetalique libre) 

- OH hemi-acetalique avec un OH alcool secondaire (diholoside reducteur, l’OH hemi- 
acetalique libre) 

- OH hemi-acetalique avec un OH hemi-acetalique (diholoside non reducteur, pas de OH 
hemi- acetalique libre). 


2.1.2. Conventions et nomenclature d'ecriture 

La liaison O-glycosidique bloque la forme anomere de l'ose dans une conformation a ou 
6. L’ose en question perd ainsi son pouvoir reducteur et devient non reducteur. Si la liaison 

v 

n'engage pas la fonction hemi-acetalique du 2 eme ose, il y a conservation des proprietes 

v 

reductrices de ce 2 eme ose. Le diholoside forme sera done reducteur. 

La nomenclature se fait de droite a gauche ou de haut en bas. Pour les aldehydes, la forme 
generique d’ecriture est la suivante : 

v 

- Nom l ei ose + osyl ((anomere) l->n) nom du 2 eme + ose (n est different du carbone 
anomerique) 

v 

- Nom l ei ose + osyl ((anomere) l-> 1 (anomere)) nom du 2 eme + oside 
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Pour les cetoses le carbone anomerique est en position 2, il suffit d'adapter cette formule 
generique en rempla§ant le 1 par un 2. 

2.1.3. Stabilite de la liaison O-glycosidique 

La liaison O-glycosidique est relativement stable a pH 7. Les liaisons ether sont 
rompues par hydrolyse chimique ou enzymatique et on retrouve les molecules de depart 
avec leurs deux fonctions hydroxyle. 

- Hydrolyse chimique : elle est catalysee par l'ion H + et realisee a pH acide (HC1 
N/10) et a chaud (60° C) en 1 heure. Cette hydrolyse n’a aucune specificite et toutes les 
liaisons glycosidiques sont rompues et les produits obtenus sont les unites d'oses. 

- Hydrolyse enzymatique : elle se fait par des catalyseurs enzymatiques specifiques des 
liaisons glycosidiques (glycosidases). La specificite est telle qu’une glycosidase peut agir 
uniquement sur un seul substrat (specificite principale) et sur un seul anomere (a ou B) ou et 
meme un seul type de liaison a 1-4 ou a 1-6 (specificite secondaire). 

Par exemple, nous aurons des glycosidases, des a ou B-glycosidases, des a ou B- 
glucosidases, etc. 


2.2. Les diholosides 

II existe 3 diholosides a l’etat libre : lactose (lait animal), le saccharose (vegetal) et le 
threalose (hemolymphe des insectes, champignons), les autres proviennent de l’hydrolyse de 
polyosides resultant de la condensation avec elimination d’eau de 2 hexoses, leur formule 
brute est C 12 H 22 O 11 . La classification des diholosides est basee sur leur caractere reducteur 
(reaction avec la liqueur de Fehling). Ainsi, il existe des diholosides reducteurs et d’autres 
non reducteurs. 


6 CHoOH 


6 CHoOH 



-0 

H 


OH 

H 

3 


OH 


H 



-0 

H 


OH 

H 


OH 


Lactose ( ft form) 

ft - d - galaeto py r anoay ] - ( 1— ■» 4 )■ -ft - o-gl uet j py ran os e 

Gal( ft 1-^4 )Glc 


2.2.1. Les disaccharides reducteurs 
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C’est un osyl/osido-ose qui possede une fonction OH hemi-acetalique libre : le diholoside 
est reducteur et se presente sous deux formes anomeres et une structure lineaire en equilibre 
pour l'ose reducteur. Parmi ces diholosides, nous citons : 

Le lactose : C'est le sucre du lait des mammiferes a une concentration d'environ 50g/L. 
Une lactase intestinale, ancree dans la membrane des enterocytes, l'hydrolyse en glucose et 
galactose qui peuvent etre absorbes. Le lactose est le substrat de fermentation en acide 
lactique par des lactobacilles a la base des fermentations fromageres. 

Le maltose : C'est un produit de degradation de 1'amidon et du glycogene. Par hydrolyse, 
il donne 2 molecules de glucose. 



hydro Ly si y 
HyO 


condeiiBEilion 


^ H ? ,0 



Maltose 

r< - n- gl ucopy i*a nosy 1 -( 1 — >4j-i >-gl ucopyranose 


Le cellobiose : C'est un produit de degradation de la cellulose. Par hydrolyse, il 
donne 2 molecules de glucose. 



D-glucopyranose 


PI 


tonne B 


D-glucopyranose 



OH 


OH 



D-glucopyranosido < (5 1 — ► 4) D-glucopyranose 
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Saccharose : 


C’est la molecule du sucre de table, il porte egalement le nom de « Sucrose ». H est 
constitue de la liaison d’une molecule de glucose sous forme pyrane et d’une molecule 
de fructose sous forme furane. 



Sucrose 

tr O-glucopyranoByl /J- n-f rue t of u rano side 

Glcttr 1 


Autres exemples : Threalose : 



Trehalose 

at -i>-glucopyran osy 1 l>-glu copy rano side 

1 ++ 1 <jf jGlc 


Raffinose : 



a-D-GalactopyranosyI-(l->6)-a-D-glucopyranosyl-(l->2)-B-D-fructofuranoside 
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• Hydrolyse enzymatique des holosides 

Les enzymes qui realisent l'hydrolyse des osides peuvent etre specifiques de : 

- la nature du substrat (specificite principale) 

- liaison glycosidique : position des carbones des fonction OH impliquees (specificite 
secondaire) 

- l'anomere : configuration de la forme de l'ose (specificite secondaire) 

Citons quelques exemples : 


Les disaccharidases : 

Ces enzymes hydrolysent uniquement les diholosides et n'ont aucune action sur des 
polyosides d'ordre superieur. Citons quelques dissaccharidases : 


Threalase : 

Enzyme intestinale qui est une a-glycosidase specifique des liaisons (al al) 

Saccharase ou sucrase : enzyme intestinale, a-glucosidase, qui hydrolyse la liaison 
(al P2) du saccharose mais aussi la liaison a ( 1 , 4) du maltose. 

Invertase : c'est une P-fructosidase specifique de la liaison (al, P2). Elle n'hydrolyse pas le 
maltose. 

Maltase : enzyme intestinale qui est une a-glucosidase specifique de la liaison (al 4) du 
maltose et de la liaison (al, P2) du saccharose. 

Isomaltase: enzyme intestinale qui est une a-glycosidase specifique de la liaison 
(al 6) de l'isomaltose. 

Lactase : enzyme intestinale qui est une P-galactosidase specifique de la liaison p (1, 4) 
du lactose. Elle n'hydrolyse pas le cellobiose. 

Cellobiase : une P-glucosidase specifique de la liaison p (1, 4) du cellobiose. Elle 
n'hydrolyse pas le lactose. 
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3. Polysaccharides: 

Les polysaccharides se composent d'un grand nombre d'unites de monosaccharide 
connectes ensemble par des liens glycosidiques. II existe plusieurs polysaccharides naturels 
d'importance majeure qui tous composes d'unites de glucose: Amidon, Glycogene, Cellulose 
et Chitine .... 

Les polysaccharides peuvent etre constitues d’un seul type d’ose (polyholosides) ou de 
differentes unites glucidiques (polyheterosides). 

3.1. Polyholosides : 

Ils sont formes par la condensation repetitive d'un ose par liaison glycosidique depassant 
10 unites pour atteindre plusieurs centaines ou milliers. On peut les subdiviser en deux 
categories par rapport a leurs fonctions : 


3.1.1. Polyholosides de reserves : 

Pour quoi ne pas stocker les sucres dans leur forme monomerique ? II a ete calcule que les 
hepatocytes (cellules du foie) stockent le glucose a une concentration equivalente a 0.4 M. La 
concentration reelle du glycogene, qui est insoluble et contribue peu a l’osmolarite du cytosol 
est de 1.1M. 

Si le cytosol contient 0,4 M de glucose, la molarite osmotique serait dangereusement 
elevee, conduisant a une entree d'eau qui pourrait rompre la cellule. En outre, avec une 
concentration en glucose intracellulaire de 0,4 M et une concentration externe d'environ 5 mM 
(concentration dans le sang d'un mammifere), la variation d'energie libre pour l'absorption du 
glucose dans les cellules contre ce gradient de concentration tres elevee serait demesuree. 


> Amidon: 

L'amidon est un haut polymere insoluble dans l'eau froide bien qu'hydrophile. II est utilise 
pour le stockage d'energie par les vegetaux. On le retrouve dans les graines et tubercules et est 
la forme dans laquelle le glucose est stocke pour l'usage ulterieur. L'amidon peut etre separe 
en deux principaux polysaccharides : amylose et amylopectine. Bien que l'amidon de chaque 
plante soit unique, la plupart des amidons contiennent l'amylopectine 20-25% l'amylose et 75- 
80%. 

L'amylose et l'amylopectine possedent une seule extremite reductrice. La densite 
moleculaire de ces extremites est trop faible et l'amylose et l'amylopectine n'ont pas la 
propriete des sucres reducteurs. 


• Amylose: 

L'amylose se compose de chaines non ramifiees de jusqu'a 4000 unites de D-glucose 
attaches par des liaisons a- 1 ,4-glycosidique. 
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Les cristaux de l’amylose possedent une structure en helice gauche par rotation autour de 
la liaison glycosidique (1,4) et maintenue par une liaison hydrogene entre les hydroxyles en 
C2 du premier cycle et C3 du deuxieme cycle, helice a 6 glucoses par tour. 



• Amylopectine: 

L'amylopectine contient des chaines jusqu'a 10.000 unites de D-glucose egalement attaches 
par des hens de a- 1 ,4-glycosidique. En outre, il y a un nombre considerable d'embranchement 
formant ce reseau lineaire. Aux points de branchement, de nouvelles chaines de 24 a 30 unites 
commencent par des liaisons a- 1 ,6-glycosidique. 

Contrairement a la molecule etiree en helice de la molecule d'amidon, l'amylopectine prend 
une structure arborescente compactee : 


o 



chains principals 
(al —>■ 4) 

ramification 
(a 1 — ► 6) 

cxtremite non nSductrice 
extrcmitc rcductncc 
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> Gly cogene: 

Le glycogene est la forme de glucide reserve des animaux. Sa structure est similaire a celle 
de l'amylopectine: est un polysaccharide embranche et compose approximativement de 60000 
unites du glucose lies par des liaisons a- 1,4 et de a-l,6-glycosidique. Quelques differences 
sont notables: les branchements ont lieu tous les 8 a 12 residus et meme de 3 a 5 au centre de 
la molecule; la longueur moyenne des chaines ramifiees est plus courte. 

Le glycogene est particulierement abondant au niveau du foie, ou il represente pres de 7% 
du pois frais; il est egalement present dans le squelette musculaire. A l’interieur des 
hepatocytes, on peut le retrouver sous forme de granules volumineuses, qui a leurs tour sont 
formees de granules plus petites et composees de molecules de glycogene singulieres mais 
hautement branchees avec un pois moleculaire moyen de plusieurs millions de Dalton. Ces 
granules contiennent des enzymes responsables du glycogene. 

Dans la molecule du glycogene, chaque embranchement se termine par une unite 
glucidique non- reductrice (nombre d’embranchement= nombre de non reductrice). Par 
ailleurs, elle comprend aussi une seule extremite reductrice. 

Lorsque le glycogene est utilise comme source d’energie, les unites de glucose sont retirees 
une apres une depuis les extremites non-reductrice. Les enzymes de degradations specifiques 
sont capables d’agir simultanement sur plusieurs branches, ce qui accelere la conversion du 
polymere en monosaccharides. 


> Dextranes: 

Se sont des polysaccharides trouves surtout chez les bacteries et levures, ils sont composes 
de d’unite de D-glucose rattaches par des liaisons a- 1,6 avec des embranchements a- 1,3 mais 
rarement a- 1 ,2 ou a- 1 ,4. 

Les plaques dentaires, formees par des bacteries se developpant a la surface des dents, est 
riches en dextranes. Des dextranes synthetique sont utilisees dans plusieurs produits 
commercialises (ex: Sephadex) qui sert au fractionnement des proteines par chromatographie 
d’exclusion. 



34 


3.1.2. Polysaccharides de structure : 

> Cellulose: 

La cellulose, le polysaccharide squelettique le plus largement distribue dans le monde 
vegetal, C’est une substance fibreuse, rigide et insoluble dans l’eau retrouve dans la paroi 
cellulaire des vegetaux, particulierement au niveau des tiges, racines, troncs, et toutes les 
parties ligneuses. Elle constitue presque la moitie de la cellule du bois. Dans la paroi vegetale, 
la cellulose est etroitement associee a d'autres polysaccharides de structure : les 
hemicelluloses et les pectines. 

La cellulose est un polysaccharide lineaire des unites de glucose liees en P-1,4 
glycosidique. II a un poids moleculaire moyen de 400.000 g/mol, correspondant a 
approximativement 2200 unites de glucose par molecule. Par rapport a l’amylose et la chaine 
principale du glycogene et amylopectine, la cellulose se distingue par son unite glucidique : P- 
glucose. Dans la cellulose, les liaisons glucosidiques sont de type P (1,4), ce qui limite 
significativement les possibilites de rotation des residus consecutifs. 

En comparaison avec l'amylose ces liaisons resultent en une conformation rigide beaucoup 
plus etiree, dans laquelle chaque residu est retoume d'environ 180°par rapport a ses voisins. 



> Chitine: 

La chitine est un polysaccharide largement repandu dans les coquilles des arthropodes (par 
exemple, des langoustines et des crabes). La chitine est un polymere de N-acetyle-D- 
glucosamine, ces residus sont relies par des liaisons P- 1 ,4-glycosidique. 
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